NO2-assisted Molecular Beam Epitaxy of Iron Oxide Films by Voogt, Frans Christiaan
  
 University of Groningen
NO2-assisted Molecular Beam Epitaxy of Iron Oxide Films
Voogt, Frans Christiaan
IMPORTANT NOTE: You are advised to consult the publisher's version (publisher's PDF) if you wish to cite from
it. Please check the document version below.
Document Version
Publisher's PDF, also known as Version of record
Publication date:
1998
Link to publication in University of Groningen/UMCG research database
Citation for published version (APA):
Voogt, F. C. (1998). NO2-assisted Molecular Beam Epitaxy of Iron Oxide Films. s.n.
Copyright
Other than for strictly personal use, it is not permitted to download or to forward/distribute the text or part of it without the consent of the
author(s) and/or copyright holder(s), unless the work is under an open content license (like Creative Commons).
Take-down policy
If you believe that this document breaches copyright please contact us providing details, and we will remove access to the work immediately
and investigate your claim.
Downloaded from the University of Groningen/UMCG research database (Pure): http://www.rug.nl/research/portal. For technical reasons the
number of authors shown on this cover page is limited to 10 maximum.
Download date: 12-11-2019
Samenvatting.
"NO2-ohdsrsteunde Moleculaire Bundel Epitaxie van lJzer Oxide
Lagen."
Dit proefschrift gaat over ijzeroxydes, in de vorm van dunne laagjes. Het uit
het Grieks afkomstige woord 'epitaxie' betekent zoveel als 'iets ordent zich op iets'.
Hiermee willen we aangeven dat we onze laagjes niet zo maar op de eerste de beste
ondergrond groeien, maar op speciaal gekozen kristallen. In ons geval zijn dat
magnesium oxyde (MgO), en saffier (cr-AlzOg). Het belangrijkste punt van kristallen
is, dat de atomen niet willekeurig door elkaar heen zitten, maar dat ze heel mooi en
symmetrisch geordend zijn in rijen en kolommen. Als je nu een geschikt kristal
gebruikt als ondergrond (subsfraaf), dan nemen de atomen in de laagjes die
ordening van het onderliggende kristal over. Met andere woorden: de laagjes
worden ook zel í  kr istal len.
Om goede laagjes te kunnen groeien moet het substraat brandschoon zijn. Dit
kan alleen worden bereikt door te werken in Ultrahoog vacuum (UHV). Hierbij moet
ie denken aan luchtdrukken in de orde van één tienmiljoenste van één miljoenste
van de normale luchtdruk buiten ('lO-10 mbar). Anders is het oppervlak van het
substraat binnen de kortste keren bedekt met een dikke laag gasdeeltjes, en kun je
epitaxiale groei wel vergeten. We maken onze laagjes door ijzer te verdampen uit
een oventje, en tegelijkertijd dit i jzer te oxyderen met een damp van een
oxydatiemiddel. Dit heeï moleculaire bundel epitaxie (MBE). De term 'moleculaire
bundel' houdt in dat beide dampen zo ijl zi1n, dat ze dwars door elkaar heen gaan,
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gevormo.
Met MBE hebben we dus een methode in handen om synthet ische kr istal len
te kunnen maken. Deze laagjes zi jn meestal  veel zuiverder en schoner dan de
kristal len die je in de natuur vindt,  als mineraal.  Maar de kracht van MBE l igt  vooral
in het Íei t ,  dat je kr istal len kunt maken met nieuwe, exot ische eigenschappen.
Bi jvoorbeeld oor de laagjes heel erg dun te houden. Veel eigenschappen van
kristallen hangen namelijk af van het feit dat de atomen zowel in rijen als in
kolommen zi jn geordend (dr iedimensionaal) .  In een erg dunne laag is er echter
al leen nog maar ordening in r i jen ( tweedimensionaal) ,  en kunnen de eigenschappen
omslaan. Ook kun je meerdere lagen van verschi l lende oxydes over elkaar heen
groeien (multilagen), en zo geheel nieuwe materialen creëren.
In di t  proefschri f t  hebben we ons als doel gesteld om een MBE methode te
ontwikkelen waarmee alle mogelijke ilzer oxydes kunnen worden gegroeid. Deze
laagjes kunnen dan systematisch worden onderzocht op hun eigenschappen, als
funct ie van samenstel l ing, temperatuur,  dikte etc.  Ook kunnen ze dan worden
ingebouwd in mult i lagen, in de jacht op nieuwe eigenschappen. In hoofdstuk 2 wordt
eerst uitgelegd welke ijzeroxydes er zoal zijn, en wat er in het verleden gedaan is om
ze te groeien met MBE. Tot dusver is voornameli jk zuurstof gebruikt  als
oxydatiemiddel. Dit werkt prima voor twee van de vier ijzeroxydes (magnetiet, FesOa,
en hematiet, cr-FezO:), maar de andere twee (wustiet, Fer-"O, en maghemiet,
T-FezOs) zijn zo niet te maken. Daarom hebben wij, zoals de titel aangeeÍt, een
ander, iets sterker oxydatiemiddel gekozen, te weten stikstof dioxyde (NOz).
In hooÍdstuk 3 beginnen we met het echte werk. Hier in wordt eerst onze MBE
methode met NOz uitgelegd, en vervolgens wordt zij toegepast om magnetiet laagjes
te groeien. Voor de goede orde: we verstaan hier onder magnetiet  niet  één oxyde,
maar een hele famil ie,  dat wi l  zeggen al le oxydes met een samenstel l ing tussen de
uitersten FeeOa en y-Fe2O3. Magnetiet en maghemiet li jken namelijk zeer sterk op
elkaar.  Hiermee boren we meteen een last ig punt aan, want het is niet  t r iv iaal  om de
samenstel l ing van dunne laagjes nauwkeurig te bepalen. Dit  is dan ook een van de
punten waar wi j  ons in di t  hoofdstuk met name op hebben geconcentreerd. Wij
hebben hiervoor X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) en Móssbauer
spectroscople gebruikt" Met name deze laatste methode bleek erg geschikt,
alhoewel je de laagjes daarvoor wel moet groeien met een speciaal isotoop van ijzer,
namel i jk u 'Fe.Zo hebben we kunnen aantonen dat we al le soorten magnetiet  kunnen
maken, van FesOq tot y-Fe2O3, door de NOz druk steeds hoger te maken. Hiermee
werd een eerste succesje geboekt.
Verder kwam uit RHEED (reflective high energy electron diff raction) metingen
naar voren toe, dat de atomen in een magnetiet laagje zich heel keurig, atoomlaag
na atoomlaag, opstapelen. Dit  le idt  tot  lagen met een zeer homogene dikte. Dankzi j
deze eigenschap kun je kr istal len maken van bv. 3 atoomlagen dik,  of  37, of  wat je
ook maar wi l t .  Di t  was niet mogel i jk geweest indien het magnet iet  in hoopjes bi j
elkaar zou klonteren (dr iedimensionale ei landen),  die de rest van het substraat
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onbedekt zouden laten. Verder blijft het oppervlak van de lagen glad, wat gunstig is
als je mooie mult i lagen wi l t  maken.
Tot slot van hoofdstuk 3 hebben we met Róntgen diffractie (XRD) en
Rutherford backscattering (RBS) in detail gekeken naar de kristalstructuur van de
magnetiet laagjes. Hoewel het MgO een iets groter kristalrooster heeft dan
magnetiet, blijkt dit geen enkel bezwaar te zijn voor een perfecte epitaxiale groei.
Het magnetiet rekt zich gewoon als een elastiekje uit, zodat het precies past op het
MgO. Dit heel coherenÍe groei.
In de volgende twee hoofdstukken wordt nader ingegaan op twee andere
eigenschappen van de magnetiet laagjes. Als eerste nemen we hun oppervlak eens
onder de loep (hooÍdstuk 4). Oppervlakken van kristallen zijn erg belangrijk, omdat
dit de vensters zijn waardoor de lagen in contact reden met de buitenwereld. Willen
we ooit  magnet iet  laagjes vol ledig kunnen begri jpen en toepassen, dan zul len we
eerst moeten weten hoe hun oppervlak er uit ziet. Je kunt oppervlakken beschouwen
als de snijvlakken van een oneindig groot kristal, dat in tweeén is gehakt. Voor
sommige kristallen, bijvoorbeeld MgO, blijft het daarbij. De atomen aan het
oppervlak blijven waar ze waren. Er zijn echter gevallen, zoals magnetiet, waarin de
zaak een stuk ingewikkelder l igt .  Uit  RHEED en LEED beelden bl i jkt ,  dat de atomen
aan het oppervlak zich herrangschikken, om zich aan te passen aan de nieuwe
situatie. Het oppervlak reconstrueerÍ zich.
LEED (low energy electron difÍraction) is net als RHEED een electronen
diffractie techniek, waarmee je iets te weten kunt komen over de symmetrie van
kristal oppervlakken. Het vervelende is echter dat je met RHEED en LEED wel kunt
zien dat er iets gebeurl, maar niet direct wat. Daarvoor zijn andere technieken odig,
zoals bv. Scanning Tunnel ing Microscopy (STM). Met deze methode is het s inds een
aantal jaren mogelijk om aÍzonderlijke atomen aÍ te beelden. Helaas hebben ook de
STM beelden nog geen eenduidig antwoord kunnen geven. Daarom hebben we twee
modellen bestudeerd waarmee uitspraken kunnen worden gedaan over de stabiliteit
van verschi l lende oppervlakken. Uit  deze model len volgt dat er twee potent ièle
kandidaten zijn voor het magnetiet oppervlak. De eerste mogelijkheid is een
zogenaamde A laag, waaruit de helÍt van het aantal ijzer ionen is weggehaald. Dit is
de mogelijkheid ie vrijwel iedereen noemt. Wij laten echter zien dat er ook nog een
tweede mogelijkheid is, namelijk een zogenaamde B laag, waaruit wat zuurstof ionen
zi jn gehaald, en waarin verder wat gespeeld is met de ladingen op de i jzer ionen.
Hopel i jk gaan meer gedetai l leerde STM metingen, en ook lage-energie ionen
verstrooi ings experimenten (LEIS),  in de toekomst ui ts lui tsel  geven.
Daarna gaan we in hoofdstuk 5 in op de magnetische igenschappen van
magnetiet laagjes. Zoals de naam al aangeeft is magnetiet magnetisch. Vanwege
deze eigenschap werd het mineraal al  zo'n 3000 jaar geleden in China gebruikt  voor
kompasnaalden. Het is ook een van de grootste drijfveren geweest, zo niet de
grootste, om magnetiet  als dunne laagjes te gaan groeien. Denk al leen al  aan de
talloze toepassingen die er zijn op het gebied van wegschrijven en lezen van
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inÍormatie (harde schijven, cassette bandjes, leeskoppen, etc.). Het magnetisme is
afkomstig van de ijzer ionen, die op hun beurt te beschouwen zijn als klelne
magneetjes. In een magnetiet kristal zorgen wisselwerkingen tussen de ijzer ionen,
oÍ in goed Nederlands exchange interactions, ervoor dat al die kleine magneetjes oÍ
de ene kant op wijzen, of in de tegenovergestelde richting. Omdat er meer van die
kleine magneetjes zijn die de ene kant op wijzen dan naar de andere kant, is een
magnetiet kristal als geheel nelto ook een magneet. Dit heet ferrimagnetisch.
Nu was in hoofdstuk 3 al duidelijk geworden dat er iets niet klopte, want de
magneetjes lagen niet plat in de laag, zoals zou moeten. In 1-Fe2O3 stonden ze zelÍs
bijna rechtop. Ook metingen van anderen lieten zien dat er iets mis was met dunne
lagen. Een dunne laag vormde in verhouding een te zwakke magneet, vergeleken
met een normaal kristal. Er ontbrak iets, en dit gemis kwam meer en meer naar
voren toe als de laag dunner en dunner werd. Uit dit soort metingen kwam een beeld
tevoorschijn, dat het oppervlak van magnetiet niet magnetisch was, oÍ dat er hier
wanorde was tussen de kleine magneetjes van de ijzer ionen. Dit laatste noemen we
paramagnetisme. Indien waar, dan zou dit erg zorgelijk zijn omdat, zoals hiervoor al
vermeld, oppervlakken de vensters zijn waardoor de lagen in contact treden met de
buitenwereld. Veel toepassingen van magnetiet laagjes zouden op losse schroeven
komen te staan.
Om te onderzoeken wat hiervan waar is, hebben we de kennis van hoofdstuk
3 in de praktijk gebracht. We hebben dunne laagjes gegroeid, waarbij het isotoop
utFe of aan het oppervlak werd geplaatst, of in het binnenste. De rest van het laagje
werd gegroeid met normaal ijzer. Omdat we met Móssbauer spectroscopie alleen het
stFe zien, kunnen we dus zo 'kijkoperaties' uitvoeren in een magnetietlaagje, n
bestuderen in hoeverre het oppervlak afwijkt van het binnenste. Het bleek dat het
oppervlak en het binnenste nagenoeg ident iek waren. Er waren dus geen
zogenaamde 'dode'oppervlakte lagen. Wel kwam er iets anders, verrassends uit de
metingen naar voren. Zoals wel vaker gebeurt in de wetenschap, worden de leukste
dingen gevonden doordat je er overheen struikelt erwijl je op zoek bent naar iets
anders. Het bleek dat dunne laagjes als geheel superparamagnetisch worden.
Het voorvoegsel super- is geen waardeoordeel, maar geeft aan dat het niet
de kleine magneetjes van afzonderlijke ijzer ionen zijn die willekeurig staan te
klapperen, maar die van hele groepen van i jzer ionen. Binnen zo'n groep is er wel
weer sprake van ordening.We laten zien dat dit gedrag wordt veroorzaakï door de
wijze waarop magnetiet groeit op MgO. Het MgO zorgt niet voor een pedect
kristalli jn magnetiet, maar laat een zekere mate van vrijheid over. Dit leidt eftoe dat
het magnetiet laagje een soort van lappendeken wordt van kleine kristalletjes, of
domeinen. De foto op de voorkant van dit proefschrift geeft een idee van zo'n
structuur. Nu zou er nog steeds niets aan de hand zijn als de magneetjes van deze
domeinen dezelÍde kant op bleven wijzen. Er zijn echter andere exchange
interactions dan normaal tussen de kristalletjes, waardoor twee aangrenzende
domeinen in tegenovergestelde richtingen willen wijzen. Dit leidt tot frustraties. Het































































magneetje van een domein kan niet al zijn buren te vriend houden, weet dus niet
meer welke kant hij op moet wijzen, en gaat staan klapperen. Dit interessante
gedrag biedt volop mogelijkheden voor toekomstig onderzoek.
Nadat het werk aan magnetiet is aÍgerond, gaan we door met het groeien van
wustiet (hooÍdstuk 6). Omdat in dit oxyde het ijzer minder ver is doorgeoxydeerd als
in magnetiet, hebben we als eerste poging simpelweg de NO, kraan wat
dichtgedraaid tijdens het opdampen. En wonder boven wonder, dit pakte direct goed
uit .  Uit  de RHEED en LEED patronen, en ook ui t  XRD en RBS metingen, bleek dat
de laagjes de gewenste wustiet structuur hadden. Ook de XPS en Móssbauer
spectra zagen er bemoedigend uit. Maar helaas (het was ook eigenlijk te mooi om
waar te zijn), de laagjes bleken vervuild te zijn met stikstof. Dit stikstoÍ was niet te
vermijden. Maakte je de NOz druk iets hoger, dan kreeg je weer magnetiet, en
draaide je de NO2 kraan verder dicht, dan nam het stikstof gehalte alleen maar
verder toe.
Hoewel niet direct gewenst, viel uit dit gedrag wel iets aÍ te leiden over de
manier waarop NOz het ijzer oxydeert. We denken nu dat het NOz op het groeiende
oppervlak uiteenvalt in een los zuurstofatoom (een radicaal) en een NO molecuul.
Zolang het mogelijk is, zal het ijzer alleen met de losse zuurstof radicalen reageren.
Maak je nu echter de NOz druk lager en lager, dat komt er een keer een punt,
waarop er minder losse zuurstoÍfen zijn dan ijzer atomen. Vanaf dat punt gaat ook
het NO zijn steentje bijdragen. Maar dit leidt er wel toe dat dan ook wat stikstof wordt
ingebouwd. Het gehalte aan stikstoÍ neemt vrijwel rechtevenredig toe met de mate
waarin de NOz kraan is dichtgedraaid. Daarom lijkt het erop dat het stikstof de plaats
inneemt van zuurstof in het kristalrooster van wustiet, en zo het tekofi aanvult.
Tot slot gingen we het laatste ijzer oxyde, hematiet, te li jf (hooÍdstuk 7). Dit
oxyde zal iedereen wel kennen, het gaat namelijk ook door het leven onder de naam
'roest'. Het groeien van hematiet laagjes bleek eigenlijk rechttoe, recht aan te gaan,
zolang je maar een NOz druk gebruikte die groot genoeg is,  en het ju iste substraat,
in dit geval saffier. Een interessant punt hier is, dat zeer dunne laagjes wat
wanordelijk zijn. Hoewel hematiet en saffier dezelÍde kristalstructuur hebben, is het
rooster van eerstgenoemde toch een fiks stuk groter. Dit leidt edoe dat de eerste
paar atoomlagen van hematiet verwrongen zijn. Pas in dikkere lagen vinden we de
normale hematiet structuur terug.
Met de formatie van hematiet was het Íase diagram af. We zijn dus in staat
gebleken om het hoofddoel dat we ons zelf gesteld hadden, namelijk het groeien van
alle mogelijke ijzer oxyden, te bereiken. Met de kanttekening weliswaar dat we geen
zuiver wustiet kunnen maken. Daarom werd nog een laatste poging gedaan
(hoofdstuk 8) om toch stikstof-vrij wustiet te maken, door het ijzer te oxyderen met
NzO in plaats van NOz, NzO staat bekend als lachgas, en werd in vroegere tijden wel
gebruikt als narcosemiddel bij de tandafis. De achterliggende idee van deze
metingen was, dat het NzO een O zou afstaan aan het ijzer, waarna het Nz zonder
verder iets te doen zou weggaan ( in tegenstel l ing tot  het NO van NO2). Dit  v iel
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echter tegen, want het NzO bleek helemaal niet in staat om te oxyderen; het ijzer
bleeÍ gewoon ijzer. Wel struikelden we weer over iets onvenrvachts en interessants:
het groeigedrag van het ijzer veranderde.
Als i jzer in UHV werd opgedampt op MgO, dan vormde het dr iedimensionale
eilanden, te vergelijken met regendruppels op een auto die pas in de was is gezet.
Het NzO daarentegen zorgde ervoor dat het ijzer uitvloeide, en een film ging vormen
die het hele MgO bedekte. Sterker nog, het i jzer ging zel fs laag-voor- laag groeien.
We noemen NzO daarom een suríactant het zorgt voor een verandering in het
groeigedrag, maar doet verder niets met het ijzer; het maakte er geen roest van. Om
zuiver wust iet  e kunnen groeien zal  dus moeten worden ui tgekeken aar andere
oxydatiemiddelen, zoals bv. ozon of zuurstof plasma's.
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